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© Transparente Copolyamide und ihre Verwendung zur Herstellung von Formkorpern 



Die Erfindung betrifft transparente Copolyamide mit guter 
Verarbeitbarkeit, sehr guten mechanischen Eigenschaften, 
ausgezeichneter Transparenz- und Hydrolysebestandigke* 
in kochendem Wasser und Legierbarkeit mit anderen Po- 
lyamiden. Sie sind erhaltlich durch Polykondensation von 
Alkylderivaten des Dicycans und weiteren polyamidbilden- 
den Komponenten zusammen mit Isophthalsaure und einer 
w-Aminocarbonsaure Oder deren Lactam mit mehr als 8 C- 
Atomen bzw. einem Salz oder einer stpchiometrischen Mi- 
schung einer aliphatischen Dicarbonsaure und eines alipha- 
tischen Diamins. 

Die erfindungsgemaSen Copolyamide eignen sich dank ih- 
rer tief en Verarbeitungsviskositat ausgezeichnet zur Herstel- 
lung von Formkorpern. 
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Transparente Copolyamide und ihre Verwendung 
zur Herstellung von Formkorpern 



Patentanspruche 

N / 1 . Transparente Copolyamide, die unter Einsatz von Alkyl- 
' V derivaten des Dicycandiamins sowie von weiteren poly- 

amidbildenden Komponenten erhaltlich sind, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie in der Weise hergestellt werden 
konnen, daB man 

a) Bis-(4-amino-3,5-diethylcyclohexyl)-methan oder 

dessen Mischungen mit den Diaminen Bis- (4-amino-3- 
methylcyclohexyl) -methan, Bis- (4-amino-cyclohexyl) - 
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methan (Dicycan) , 2 , 2 -Bis- (4-amino-cyclohexyl) -propan 
Oder weiteren substituierten Diaminen des Dicycantypes 
Oder mit den Diaminen 1 , 3-Bis- (aminomethyl) -cyclo- 
hexan , 3-Aminomethyl-3 ,5,5' -trimethylcyclohexy lamin 
(IPD) , Trimethylhexaraethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Methylpentamethy lendiamin , 3 , 6-Diaminomethy 1-tr icyclo- 
decan, 1 , 3-Diamino-methylnorbornan, m-Xylilendiamin, 
5-Methylnonan- (1 ,9)-diamin oder ahnlichen cycloali- 
phatischen, aliphatischen bzw. araliphatischen Dia- 
minen oder mit anderen Diaminen in ausgewahlter , 
reaktiver Isomerenverteilung (Stellungsisomerie) und 
im MolverhSltnis 95:5 bis 5:95 mit 

b) der etwa stochiometrischen Menge, bezogen auf die 
Komponente (n) a), an Isophthalsaure, welche durch 0-50% 
(Mol oder Gewicht) Terephthalsaure oder zu 5 bis 95% 
durch weitere polyamidbildende aliphatische Dicarbon- 
sauren ersetzt sein kann, und mit 

c) 20 bis 60 Gew.-% der Summe aus a) , b) und c) einer 
oder mehreren polyamidbildenden Komponenten, welche 
C 4 ) eine CO -Aminocarbonsaure oder deren Lactam mit 
mehr als 8 C-Atomen oder C 2 ) ein Salz oder eine 
stochiometrische 1:1-Mischung einer aliphatischen Di- 
carbonsMure und eines aliphatischen Diamins, insbe- 
sondere einer a ,CD -Polymethylendicarbonsaure und 
eines aliphatischen Diamins, insbesondere eines 

0< ,^2-Polymethylendiamins darstellt, 

polykondensiert, wobei die Bedingung gilt, daB die durch- 
schnittliche Zahl der Methylengruppen in c) , bezogen auf 
je eine Amidgruppe bzw. auf je ein Paar der amidbilden- 
den Gruppen, mindestens 7 betragt und die Mindestzahl 
der Methylengruppen zwischen den amidbildenden Gruppen 
mindestens 6 betragt, und wobei ferner im Falle des 
Ersatzes eines Teiles der Isophthalsaure durch eine 
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aliphatische Dicarbonsaure die Summe der Gewichtsteile 
dieser aliphatischen Dicarbonsaure und des Zusatzes c) 
im Bereich von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
aus a) , b) und c), liegen muB, 

Transparente Mischungen aus den nach Anspruch 1 gemaB 
a) , b) , c) hergestellten Copolyamiden mit anderen Poly- 
amiden, wie z.B. Nylon 6, Nylon 6*6, PA 6.9, PA 6.10, 
PA 11, PA 12 oder anderen Polyamiden. 

Verwendung der nach Anspruch 1 und 2 hergestellten 
Copolyamide oder Mischungen zur Hers tel lung von Form- 
korpern. 
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Beschreibung 

Die unter Verwendung von 3-Aminomethyl-3 ,5 ,5-trimethyl- 
cyclohexan (IPD) , 4 ,4-Diaminodicyclohexyl oder von Dia- 
minen des Dicycantyps Bis- (4-amino-cyclohexyl-) alkane, die 
an den Cyclohexylresten durch Methylgruppen substituiert 
sein kSnnen, herges tell ten Polyamide und Copolyamide 
sind seit langem bekannt. 

Die in der GB-PS 619 707 und in der US-PS 2 494 563 be- 
schriebenen Polyamide aus 4 , 4' -Diaminodicyclohexyl oder 
aus Diaminen des Dicycantyps und aus Dicarbonsauren, wie 
Adipinsaure oder Sebacinsaure , sind transparent, wenn zu 
ihrer Herstellung die bei 25°C flussigen Isomerengemische 
dieser Diamine eingesetzt werden. Die Verarbeitbarkeit 
und weitere Eigenschaf ten, wie Transparenzbestandigkeit 
gegenuber siedendem Wasser, Bestandigkeit gegenuber 
organischen LSsungmitteln und Hydrolysebestandigkeit dieser 
transparenten Polyamide, lassen jedoch zu wunschen ubrig. 

Das in der US-PS 2 6 96 4 82 beschriebene transparente Poly- 
amid aus den bei 25 °C flussigen Isomerengemischen des 4,4"- 
Diaminodicyclohexylmethans und aus Isophthalsaure hat 
eine gute Bestandigkeit gegenuber heiBem Wasser. Fur einen 
vorteilhaften Ablauf der Polykondensation mufl man jedoch 
vom Diphenylester der Isophthalsaure ausgehen oder der 
Polykondensationsmischung Losungsmittel bzw- Weichmacher 
zusetzen. Wegen der hohen Erweichungstemperatur und der 
hohen Schmelzviskositat dieses transparenten Polyamids, 
dessen maximale Wasserauf nahme 7,75 % betragt, sind Ver- 
arbeitungstemperaturen um 330 °C erf orderlich. 

Xhnliche Nachteile hat auch das in der US-PS 2 516 585 be- 
schriebene transparente Polyamid aus Bis- (4-amino-3-methyl- 
cyclohexyD-methan und aus Terephthalsaure . 
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Die in der US-PS 3 847 877 beschriebenen transparenten 
Copolyamide aus 4 ,4*-Diaminodicyclohexylmethan, aus 
Terephthals&ure und/oder Isophthalsaure und aus £ -Capro- 
lactam zeigen ein Shnlich hohes Wasserabsorptionsvermogen 
und neigen bei Behandlung mit kochendem Wasser nach einigen 
Tagen zur Eintrubung. AuBerdem enthalten sie noch Anteile 
an nicht umgesetztem monomerem S -Caprolactam, was ihre 
Verwendbarkeit auf vielen Gebieten einschrankt oder un- 
moglich macht. Das letztere gilt auch fiir die in der 
DE-OS 1 595 354 u-a. beschriebenen transparenten Copoly- 
amide aus 2,2-Bis (4-aminocaclyhexyl) -propan, Dicarbon- 
sSuren und £ -Caprolactam, die in Methanol 15slich sind, 
wenn sie mehr als 20 Gew.-% Caprolactam und/oder eines 
weiteren herkommlichen Polyamidbildners , z.B. Hexamethylen- 
diarmoniumadipat, einkondensiert enthalten. Soweit die in 
der DE-OS 1 595 354 beschriebenen transparenten Polyamide 
nur aus 2 , 2-Bis- (4-amino-cyclohexyl-) propan und einer Di- 
carbonsaure, wie Adipinsaure, aufgebaut sind, haben sie 
zwar eine bessere Lftsungsmittelbestandigkeit , sind aber 
wegen ihrer sehr hohen Erweichungspunkte kaum verarbeit- 
bar, weil es kaum moglich ist, aus ihnen spannungsf reie 
Spritzteile herzustellen. 

Die in der US-PS 3 597 400 beschriebenen transparenten 
Copolyamide aus 4 , 4' -Diaminodicyclohexylmethan, Hexa- 
methylendiamin, Terephthalsaure und Isophthalsaure weisen 
ein viel zu groBes Wasserauf nahmevermogen auf. So werden 
bei der Lagerung dieser transparenten Copolyamide in 
Wasser ihre Erweichungspunkte bis auf 50 bis 60°C abgesenkt 

Die in der US-PS 3 84 2 045 beschriebenen transparenten 
Copolyamide sind Polykondensationsprodukte des 4,4'-Diamino 
dicyclohexylmethans, das zu 40 bis 54 % in der trans- 
trans-Konf iguration vorliegt und eine Mischung aus 50 bis 
70 Mol-% Decandicarbonsaure-1 , 10 und 30 bis 50 Mol-% Kork- 
saure oder Azelainsaure enthalt. 
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Transparente Copolyamide aus 2 ,2-Bis- (4-aminocyclohexyl) 
propan und/oder seinen Methylderivaten und aus Dicarbon- 
sauregemischen, die zu 20 bis 65 Mol-% aus Adipinsaure und 
zu 35 bis 80 Mol-% aus Korksaure, Azelainsaure, Sebacin- 
saure und/oder Decandicarbonsaure-1, 10 bestehen, sind in der US-PS 
3 840 501 beschrieben. 

Die CH-PS 449 257 beschreibt transparente Polyamide aus 
Decandicarbonsaure-1 , 10 und aus Diaminen des Dicycantyps , 
u.a. Bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl)-methan oder 2,2- 
Bis- ( 4 -aminocyclohexyl) -propan. 

Die in der DE-OS 2 405 985 erwMhnten f lammwidrigen , thermo- 
plastischen Formmassen enthalten neben rotem Phosphor ein 
transparentes Polyamid oder Gemische aus zwei oder mehreren 
transparenten Polyamiden. Als transparente Polyamide wer- 
den u.a. auch solche genannt, die sich aus 35 Mol-% 4,4"- 
Diaminodicyclohexylmethan oder 2 , 2' -Bis- (4-aminocyclohexyl) - 
propan, 35 Mol-% Isophthalsoure und 30 Mol-% to-Amino- 
laurinsaure (oder deren Lactamen) oder einer stochiometri- 
schen Mischung aus Dodecamethylendiarain und Decandicarbon- 
saure-1 # 10 herleiten. Die zur Herstellung dieser Polyamide 
einzusetzenden Monomermischungen bestehen zu 33 bzw. 31,5 
Gew.-% aus {£>-Aminolaurinsaure bzw. der stochiometrischen 
Mischung aus Dodecamethylendiamin und Decandicarbonsaure 
1,10. 

Die DE-OS 2 936 759 beschreibt transparente Copolyamide 
von hohem Glasumwandlungspunkt , bei welchen zur Senkung 
der Verarbeitungsviskositat 30 und mehr Gew.-% einer 
€0 -Aminocarbonsaure mit mindestens 1 1 C-Atomen eingesetzt 
werden und welche neben einem Diamin des Dicycan-Typs 
einen betrachtlichen Anteil an Isophorodiamin beinhalten, 
welches AnlaB zu Spradigkeit und Verfarbung des Copolyamids 
geben kann. 
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In der EP-PS 0 012 931 sind transparente Copolyamide be- 
schrieben, welche u.a. aus Adipinsaure, Hexamethylendiamin 
und als weiterer Diaminkomponente aus einem Gemisch von 
Dicycanen aufgebaut sind und eine genugende Heiflwasser- 
bestandigkeit besitzen. 

Die in der DE-PS 2 642 244 aufgefuhrten transparenten Co- 
polyamide aus Co>-Aminocarbonsaure, Isophthalsaure und ei- 
nem Methylderivat des Dicycandiamins weisen eine nicht 
immer gentigende WSrmef ormbestandigkeit , Spannungsriss- 
korrosion, ZShigkeit, Transparenz- und Hydrolysebestandig- 
keit in kochendem Wasser und eine relativ hohe Verar- 
beitungsviskositat auf . 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man bei Ver- 
wendung von Bis- (4-amino-3 , 5-diethylcyclohexyl ) -me than, 
sowie weiterer bestimmter polyamidbildender Komponenten 
in bestimmten Anteilen hochtransparente Copolyamide er- 
halt, die bei guter Verarbeitbarkeit sehr gute mechanische 
Eigenschaften sowie eine ausgezeichnete Transparenz- und 
Hydrolysebestandigkeit in kochendem Wasser besitzen und 
mit anderen Polyamiden, z.B. Nylon 12, transparente Kunst- 
stof f legierungen ergeben. 

Das fur das erf indungsgem£fie Copolyamid verwendete Tetra- 
ethyldiamin-Derivat des Dicycans ist in den 

DE-OS 2 945 614 und DE-OS 2 502 893 eingehend beschrieben. 
Die Herstellung erfolgt durch katalytische Hydrierung des 
entsprechenden Anilinderivates . 

Die erf indungsgemaBen unter Einsatz der Tetraethylderivate 
des Dicycandiamins sowie weiterer polyamidbildender Kompo- 
nenten erhaltlichen hochtransparenten Copolyamide sind 
dadurch gekennzeichnet , daB sie in der Weise hergestellt 
werden konnen, daB man 
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a) Bis- (4-amino-3 ,5-diethyl-cyclohexyl) -methan oder 
dessen Mischungen mit Bis- (4-amino-3-methylcyclohexyl) - 
methan, Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan, 2 , 2- Bis- 
(4-amino-cyclohexyl-) propan oder weiteren substituier- 
ten Diaminen des Dicycantyps oder mit den Diaminen 

1 , 3-Bis-amino-methyl-cyclohexan , 3-Aminomethy 1-3 ,5,5'- 
trimethylcyclohexylamin (IPD) , Trimethylhexanmethylen- 
diamin, Hexamethylen- und Methylpentamethylendiamin , 
3 ,6-Diaminomethyl-tricyclodecan, 1 ,3-Diaminomethyl- 
norboroan, m-Xylilendiamin , 5-Methylnonan- (1,9) -diamin 
oder ahnlichen aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
araliphatischen Diaminen oder mit anderen Diaminen in 
ausgewahlter , reaktiver Isomerenverteilung (Stellungs- 
isomerie) und im Molverhaltnis 95:5 bis 5:95 mit 

b) der etwa stdchiometrischen Menge, bezogen auf die Kompo- 
nenten a% an Isophthalsaure, welche durch 0 bis 50 % 
(Mol oder Gewicht) TerephthalsMure oder 5 bis 95 % durch 
we itere aliphatische Dicarbonsauren ersetzt sein kann 
und mit 

c) 20 bis 60 Gew.-% der Summe aus a) , b) und c) einer 
weiteren polyamidbildenden Komponente, welche C-j), eine 
&2 -Aminocarbonsaure oder deren Lactam mit mehr als 

8 C-Atomen oder C 2 ) ein Salz oder feine stochiometri- 
sche 1:1-Mischung einer aliphatischen Dicarbonsaure , 
insbesondere einer QC £D -Polymethylendicarbonsaure und 
eines aliphatischen Diamins, insbesondere einescP<^>- 
Polymethylendiamins, darstellt, polykondensiert , wobei 
die Bedingung gilt, daB die durchschnittliche Zahl der 
Methylengruppen in c) , bezogen auf je eine Amidgruppe 
bzw. auf je ein Paar der amidbildenden Gruppen, mindes- 
tens 7 betragt und die Mindestzahl der Methylengruppen 
zwischen den amidbildenden Gruppen mindestens 6 be- 
tragt, und wobei ferner im Falle des Ersatzes eines 
Teiles der Isophthalsaure durch eine aliphatische Di- 
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carbonsSure die Sumrae der Gewichtsanteile der aliphati- 
schen Dicarbons&ure und des Zusatzes c) im Bereich 20 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus a), b) und c) , 
liegen muB. 

Werden gemafl und C 2 ) mehrere Verbindungen bzw. Salz - 

paare verwendet, so gilt die Bedingung, daB die durch- 
schnittliche Zahl der Methylengruppen in c) , bezogen auf 
je eine Amidgruppe , mindestens 7 betragt. Unter amid- 
bildenden Gruppen sind die Paare -NH 2 und COOH zu ver- 
stehen. Das Bis- (4-amino-3 ,5-diethylcyclohexyl) -methan, 
das Bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl) - 

methan, das Bis- (4-amino-cyclohexyl) -methan r das 2,2*- 
Bis- (4-amino-cyclohexyl) -propan,. das 2 , 2 -Bis- (4-amino-3- 
methyl-cyclohexyl) -propan und weitere cycloaliphatische, 
aliphatische und araliphatische Diamine konnen in Form 
der ublichen oder ausgesuchter Isomerengemische eingesetzt 
werden. Als SMurekomponenten gemaB b) kommen vorzugsweise 
Isophthalsaure allein oder Gemische von Isophthalsaure 
und Terephthalsaure, die bis zu 50 % (Mol oder Gewicht) 
Terephthalsaure enthalten, oder substituierte Isophthal- 
saure in Frage. 

Falls die Isophthalsaure zu 5 bis 100 % durch weitere poly- 
amidbildende Dicarbonsaure ersetzt ist f kommen als Di- 
carbonsauren in vorteilhaf ter Weise solche mit mehr als 
6 C-Atomen, insbesondere Korksaure, AzelainsSure , Sebacin- 
saure, Decandicarbonsaure , Undecandi- und Dodecandicarbon- 
saure und ihre in der Seitenkette substituierten Homologen 
in Frage. 

Als dritte polyamidbildende Komponente gemaB c) kommen 
insbesondere in Betracht: fiir C 1 ) : Co -Aminolaurinsaure , 
cO -Aminoundecansaure oder ein Gemisch derselben; fur C 2 ) : 
Salze aus folgenden Diaminen und DicarbonsSuren r und zwar 
^ , CO -Diaminoalkanen und CX , CO -Alkandicarbonsauren und 
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deren in der Seitenkette substituierten Homologen; 
Diaminen : 1 , 6-Diaminohexan , 1 , 8-Diaminooctan , 1 , 9-Diamino- 
nonan, 1 , 1 O-Diaminodecan, 1 , 1 2-Diaminododecan und deren 
alkylsubstituierten Homologen Trimethylhexamethylendiamin 
und ahnlichen; DicarbonsSuren: Azelainsaure , Sebacinsaure, 
Decandicarbonsaure, DodecandicarbonsMure und in der Seiten- 
kette substituierten Homologen. 

FUr Verbindungen des Typs ist das Xquivalentgewicht 

mit dem Molekulargewicht identisch. Fur Salze bzw. stochio- 
metrische Mischungen aus Diamin und DicarbonsMuren des 
Typs C 2 ) betrMgt es die H&lfte der Summe des Gewichtes 
der Dicarbonsaure und des Diamins. 

Die bei den erf indungsgemaBen Copolyamiden eingesetzten 
Ausgangsstoffe eignen sich gut fttr die Polykondensation 
in der Schmelze; sie sind tempera turbestandig und neigen 
kaum zur Verfarbung wahrend der Polykondensation, selbst 
wenn Temperaturen bis 330°C angewendet werden. 

Die erf indungsgemaB hergestellten COpolyamide weisen 
Glasumwandlungstemperaturen von ca. 110 bis ca. 170°C 
und eine hohe WSrmef ormbestSndigkeit auf \£k zeigen eine 
ausgezeichnete Zahigkeit, Transparenz- und Hydrolysebe- 
standigkeit in kochendem Wasser von u.a. mehreren Wochen 
und eine sehr gute Verarbeitungsviskositat . 

Besonders vorteilhaft ist es, die Zusatzmenge c) so einzu- 
stellen, daB die Glasumwandlungstemperaturen (T G ) im 
Bereich von 140 bis 170°C zu liegen kommen. Bei Erniedrigung 
der Zusatzmenge erhdht sich die Glasumwandlungstemperatur 
und umgekehrt. 

GegenUber den transparenten Copolyamiden gemaB den 
US-PS 3 842 045, US-PS 3 840 501 und der DE-OS 2 405 985 
zeichnen sich die erf indungsgemSB hergestellten Copolyamide 
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durch eine hohere Bestandigkeit der Transparenz in kochen- 
dem Wasser aus. 

GegenUber den in DE-OS 2 642 244 dargestellten COpolyamiden 
besitzen die erf indungsgemafien Polyamidtypen eine hohere 
Warmeformbestandigkeit, eine geringere Spannungsriss- 
korrosion in alkoholischen LSsungsmitteln, eine hohere 
Zahigkeit, eine tiefere Verarbeitungsviskositat , ferner 
eine bessere Transparenz- und Hydrolysebestandigkeit in 
kochendem Wasser. 

Die Schmelzviskositat der erf indungsgemafien Copolyamide 
betragt bei 270 °C und einer Belastung von 122,6 N weniger 
als 2000 Pa-s, wodurch eine einwandfreie Verarbeitbarkeit 
bei der Herstellung von Formkorpern gewahrleitet ist. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Copoylamide wer- 
den im allgeraeinen bekannte Polykondensationsmethoden an- 
gewendet. Das Diamin und die Dicarbonsauren miissen in 
aquivalenten Mengen vorliegen, damit man zu Copolyamiden 
mit den geforderten Molekulargewichten gelangt. Mit ge- 
zielt eingesetzten Oberschussen , haufig an Diamin, aber 
auch an Dicarbonsaure, kann die Kettenlange der Copoly- 
amide geregelt werden. Die Kettenlange kann auch durch 
Zufiigen von Monoaminen oder Monocarbonsauren zum Reaktions- 
gemisch begrenzt werden. Die Komponenten gemaB a) und b) 
sind als soche Oder auch als Salze einsetzbar. 

Die CO -Aminoundecansaure wird als Komponente C 1 ) dem 
Reaktionsgemisch direkt zugefugt, wahrend anstelle von 
CO -Amino laurinsaure haufig dessen Lactam, das Laurin- 
lactam, eingesetzt wird. Dies erfordert jedoch die Durch- 
fuhrung einer Druckphase in Gegenwart von Wasser vor der 
eigentlichen Polykondensation , damit der Lactamring auf- 
gespaltet wird. 
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Wird gemSB C 2 ) eine DicarbonsMure und ein Diamin einge- 
setzt, so k5nnen Saure und Amin einzeln oder in Form ihres 
Salzes zugefttgt werden. Saize aus geradkettigen oC, CO - 
Dicarbonsauren und ot , CO -Diaminen lassen sich verhaltnis- 
mMBig leicht herstellen. Bei ihrem Einsatz treten keine 
Stochiometrieprobleme auf. 

Bei der Kondensation der Diamine nach a) mit Isophthal- 
saure, mit einem Gemisch von Isophthalsaure und Terephthal- 
s^ure oder einer aliphatischen Dicarbonsaure und mit 
Laurinlactam wird die Mischung der Ausgangsstof f e, welche 
noch Wasser enthMlt, zuerst einer Druckbehandlung bei 
erhohter Temperatur unterworfen. AnschlieBend wird ent- 
spannt und unter Inertgas (meist Stickstoff ) oder Vakuum 
das Wasser wahrend der Polykondensation abgezogen. 

Werden Diamine und Diacarbonsauren einzeln zugeftigt, er- 
folgt die Neutralisationsreaktion unter Zusatz von etwas 
Wasser bei Temperaturen, bei denen ein ruhrbares Gemisch 
oder eine Schmelze vorliegt, worauf die Temperaturen 
stufenweise erh6ht werden. Damit keine Aminverluste auf- 
treten, kann die Vorkondensation in geschlossenen Systemen 
unter Druck erfolgen. Nach Entspannung kann drucklos oder 
im Vakuum weiter polykondensiert werden. 

Dem Polykondensationsgemisch konnen vor, wahrend oder 
gegen Ende der Polykondensation die bei der Herstellung 
von Polyamiden ublichen Zusatzmittel beigegeben werden, 
welche wegen der Transparenz mit Vorteil im COpolyamid 
loslich sein sollten. 

Es sind dies Zusatze wie Antioxidantien , Flammschutzmittel , 
Lichtstabilisatoren, Thermostabilisatoren , Schlagzahmodif i- 
katoren, Weichmacher, Formentrennmittel , optische Auf- 
heller, Farbstoffe, u.a.m. 
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Fur den Fall, daB die Transparenz der erf indungsgemaBen 
Copolyamide eine weniger wichtige Rolle spielt als deren 
mechanische Eingeschaf ten, konnen die erwahnten Zusatze 
im Copolyamid auch weniger gut 15slich sein und es konnen 
auch verstarkend wirkende Zusatzstoffe oder FUllstoffe 
verwendet werden, wie organische oder anorganische Fasern, 
Pigmente, mineralische Pulver, Fullkorper, u.a.m. 

Diese Zusatzstoffe konnen dem Copolyamid zugemischt wer- 
den oder auch durch Wiederauf schmelzen in geeigneten Vor- 
richtungen, z.B. in einem Extruder, eingearbeitet werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolyamide eignen sich gut zur 
Herstellung der verschiedensten Formteile, z.B- im 
SpritzguBverf ahren . 

Je nach SchmelzviskositSt des verwendeten Granulates 
kSnnen Spritztemperaturen bis 310°C und hoher angewendet 
werden, wobei die Gefahr der Verfarbung gering ist. Das 
Material zeigt gute FlieB- und Entf ormungseigenschaf ten. 
Um eine bessere Formfvillung zu erzielen, konnen die Werk- 
zeuge temperiert werden, wodfuch die Entf ormbarkeit und 
auch die Transparenz positiv beeinfluBt werden kann. Ein 
herkommliches Anpudern des Granulates mit bestimmten Gleit- 
mitteln eriibrigt sich haufig. 

Die erfingungsgemaBen Copolyamide kSnnen auch mit anderen 
Homo- bzw. Copolyamiden bzw. Gemischen davon oder mit 
anderen Kunststoffen legiert bzw. gemischt werden, was 
z.B. dadurch geschehen kann, daB man die Granulate oder 
Kunststoffanteile vermischt und eine Co-Extrusion durch- 
ftihrt. 

Als zusStzliche Homopolyamide kommen beispielsweise PA 12, 
PA 11, PA 6.9, PA 6.10, Nylon 6 oder Nylon 6.6 in Frage, 
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als Copolyamid beispielsweise solche, welche die Monomeren, 
die zu den genannten Komopolyamiden fuhren, enthalten oder 
andere Copolyamide; als andere Kunststoffe solche, welche 
mit den erf indungsgemSBen Copolymeren vertraglich sind. 

Diese Cokomponenten werden vorzugsweise in einer Menge von 
0 bis 50 %, bezogen auf die resultierende Legierung, zu- 
gefiigt. 

Durch Zulegieren einer weiteren Komponente zum erfindungs- 
gemaB hergestellten Copolyamid kSnnen seine mechanischen 
Eigenschaften verandert werden, beispielsweise wird im 
allgemeinen dadur.ch die Schlag- und Kerbschlagzahigkeit 
verbessert. 

Verwendet man als Zusatzkomponente ein Polyamid aus den 
unter c) genannten Monomeren, also beispielsweise Nylon 12, 
so wird die Transparenzbestandigkeit in kochendem Wasser 
unwesentlich beeinfluSt* 

Beispiele 1 bis 10 und Vergleichsbeispiele 



In der folgenden Tabelle 1, Beispiele 1 bis 10, sind ver« 
schiedene Polykondensationsversuche aufgefUhrt, bei wel- 
chen als Komponente a) nur eine Diaminkomponente ver- 
wendet wird. 

Als Komponente a) (.Spalte 1) wurde in diesen und alien 
folgenden Beispielen das Bis- (4-amino-3 , 5-diethyl-cy clo- 
hexyl)-methan in Form eines flussigen Isomerengeraisches 
eingesetzt. 
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In Spalte 2 1st die Art der Komponente c) aufgefuhrt, in 
Spalte 3 der Gewichtsanteil der Komponente c) , bezogen 
auf die Gewichtssumme aller Komponenten a) , b) und c) . 
Spalte 4 beinhaltet das fiquivalenz (=Mol-) -verhSltnis der 
Komponenten a) , b) .und c) . In Spalte 5 ist die Zeit der 
maximalen Reaktionstemperatur (Spalte 6) angegeben. Die 
Viskositat r) rel (Spalte 7) wurde in m-Kresol als 0.5 Gew.- 
%-ige Ldsung bei 20 °C gemessen. Fur die T G ~Messungen 
(Spalte 8) wurde ein DSC 990 Gerat von Du Pont verwendet 
(R « 5 / E, S = 20°C/Min.)- Die Schmelzviskositatswerte in 
Spalte 9 sind mit einem Schmelzindexpruf gerat Gottfert 
M/21.6 (Duse L 8 mm, 0 2.1 mm) bei 270°C und 122.6 N Be- 
lastung gemssen worden. Zur Messung der Transparenzbe - 
tandigkeit in kochendem Wasser (Spalte 10) wurden die aus 
Copolyamid hergestellten Plattchen in kochendem Wasser 
gepruft. Es bedeuten: sehr gut = Transparenzbes tandigkeit 
von mehreren Wochen / gut = Transparenzbestandigkeit von 
ca. 3 Tagen / mittel = Transparenzbestandigkeit von ca. 
1 Tag / schlecht = Transparenzbestandigkeit von nur weni- 
gen Stunden. 

In Spalte 1 1 sind die Biege-E-Modulwerte von Klein-DIN- 
Balken nach DIN 53 452 angegeben, welche auf einer Labor- 
spritzgussmaschine hergestellt worden sind. Spalte 12 ent- 
halt Angaben zur Spannungsrissbestandigkeit von Prilf- 
staben (127 x 12.7 x 3.2 ran) in 100% Ethanol: die Zahlen 
bedeuten die Randf aserspannung in N/ram 2 nach 90 Sekunden 
Eintauchzeit. 

Bei den Versuchen 8 und 9 wurde die Komponente b) , namlich 
Isophthalsaure, durch 38 bzw. 25 Gew.-% Terephthalsaure 
ersetzt. In Versuch 10 ist anstelle von Isophthalsaure 
1 f 1 o-Decandicarbonsaure eingesetzt worden. 

Die Komponenten wurden in einer 2 Liter-Kondensations- 
apparatur aus Stahl eingewogen, welche vor und nach der 
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i 

FUllung sorgfMltig mit Stickstoff gesptilt worden war. 
Die Apparatur wurde unter gutem Riihren der Mischung der 
Ausgangsstoffe und unter Stickstoff vorsichtig auf 200 °C 
5 aufgeheizt. Dabei setzte die Vorkondensation ein und die 

Hauptmenge Reaktionswasser destillierte in eine Vorlage ab. 
Die Schmelze wurde dabei zunehmend viskoser. Die Tempera- 
tur wurde nun allm&hlich angehoben und erreichte nach 
einer weiteren Sfcunde 280 bis 300 °C. Nach einer Gesamt- 
10 kondensation von 4 bis 8 Stunden wurde entspannt und die 
Schmelze schliefllich durch ein Bodenventil in ein Kalt- 
Wasserbad abgezogen. Die erstarrten StrrMnge wurden mittels 
einer Zerkleinerungsmaschine zu Granulaten zerkleinert, 
welche anschlieBend im Vakuum getrocknet wurden. 
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Tabelle 1: Fortsetzung 
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Die Vergleichsbeispiele I und II in Tabelle 1 wurden ent- 
sprechend der DE-PS 2 642 444 durchgef iihrt . GemaB beiden 
entstehen Copolyamide mit hoheren Schmelzviskositaten , 
tieferen Biege-E-Modulwerten und tieferer Spannungs- 
riBbest&ndigkeit als bei Proben aus Beispielen mit den 
erf indungsgemMBen Copolyamiden. 



Beispiele 11 bis 20 (Tabelle 2) 
10 

In Tabelle 2 sind Versuche aufgeftthrt, bei welchen als 
Komponenten a) neben dem Bis- (4-amino-3 , 5-diethyl-cyclo- 
hexyl)-methan ein zweites Diamin (. Spalte 2), entweder 
aus der Reihe der Dicycane, wie Bis- (4-amino-cyclohexyl ) - 
methan, Bis- (4-amino-3-methyl-cyclohexyl) -methan, Bis- 
(4-amino-cyclohexyl)-propan und andere Diamine, welche eine 
gewisse sterische Asymmetrie aufweisen, wie 3-Aminomethyl- 
3,5, 5' trimethyl-cyclohexan (IPD) , 1 , 3-Bis- (aminomethyl) - 
cyclohexan, 1 , 3-Xylilendiamin, 3 , 6-Diaminomethyl-tricyclo - 
decan (TCD) , 1 , 3-Diaminomethyl-norbornan (DMNB) oder 
Trimethylhexamethylendiamin, eingesetzt werden. 

In Spalte 3 ist das Molverhaltnis der b.eiden Diamine an- 
gegeben. In Spalte 4 ist das Mol (=&quivalenz ) -verhaltnis 
der Komponenten a) , b) , c) auf gef iihrt , wobei als Komponen- 
te b) stets IsophthalsSure und als Komponente c) stets 
£*3 -Aminolaurinsaure verwendet wurden. 

30 
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Tabelle 2: 
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Tabelle 2: Fortsetzung 
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Beispiel 21 und Vergleichsbeispiele 3 bis 6 (Tabelle 3) 



Das Beispiel 21 beinhaltet einen weiteren Versuch zur Her- 
stellung des erf indungsgemaBen Copolyamides; ein Plattchen 
davon zeigt wiederum eine ausgezeichnete Transparenzbe- 
stSndigkeit in kochendem Wasser. 

Im Vergleichsbeispiel 3, gemSfl der DE-OS 2 405 985, wurde 
4,4'- Diaminodicyclohexyl-methan, IsophthalsSure rait 
einem Gehalt von 5 Mol-% Terephthalsaure und ^-Aminolau- 
rinsaure im Mol (=£quivalenz) -verhSltnis 1:1:1.1 einge- 
setzt . 

Im- Vergleichsbeispiel 4 sind entsprechend DE-OS 1 595 354 
2,2'-Bis-(4-amino -cyclohexyl) -propan, eine aquimolare Menge 
Isophthalsaure, die 5 Mol-% Terephthalsaure enthielt , so- 
wie 24.8 Gew.-% Caprolactam, bezogen auf die Summe aller 
Komponenten, eingesetzt worden. 

Im Vergleichsbeispiel 5, ebenfalls entsprechend der 
DE-OS 1 595 354, sind die gleichen Komponenten verwendet 
worden, jedoch hat die Menge Caprolactam, bezogen auf die 
Gewichtssumme aller Reaktionen, 34 Gew.-% betragen. 

Beim Vergleichsbeispiel 6, gemMB der US-PS 3 847 877/ ist 
man von 4 , 4' -Diaminodicyclohexylmethan , einer hierzu aqui- 
molaren Menge Isophthalsaure , welche 5 Mol-% Terephthal- 
saure enthielt, und 32.4 Gew.-% Caprolactam ausgegangen . 
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Tabelle 3: 
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Beispiel 22 



Dieses Beispiel soli die Herstellbarkeit der erf indungsge- 
maBen Copolyamide im halbtechnischen MaBstab demonstrieren. 

In einen V4A-Polykondensationsautoklaven warden 18»3 kg 
des flussigen Isbmerengemisches von Bis- (4-amino-3 , 5- 
diethylcyclohexyl)-methan, 1 1 r 5 kg Laurinlactam zusainraen 
mit 100 g Benzoesaure, 8 g unterphosphoriger SSure, 10 g 
Antischaummittel auf Silikonbasis , 10 kg Wasser und schlieB- 
lich 9 kg IsophthalsSure eingefullt; der Autoklav wurde 
mehrmals mit Stickstof f gesptilt und nach Verschliessen all- 
mahlich auf 180°C bis zu einer klaren Schmelze aufgeheizt. 
Es wurde nun mit ca. 100 U/Min. geriihrt und die Temper a- 
tur auf 285 °C erh5ht. Dabei entstand ein Druck im Auto- 
klaven von ca. 20 bar, welcher 2 Std* auf rechterhalten 
wurde. Dann wurde auf Atmospharendruck entspannt und die 
Schmelze weiter unter Stickstof fstrom wahrend 4,5 Std. 
bei 285 °C kondensiert; schlieBlich wurde sie als Strang 
aus dem Autoklaven ausgetragen und zu Granulat zerkle inert. 
Nach dem Trocknen besafi dieses 37 nfiquiv./g Carboxyl und 
11 jiXquiv./g Amin, eine ?| rel von 1.44, ^ schm von 
1074 Pa-s (270°C, 122.6 N) und einen T Q von 157°C. 

Auf einer SpritzguBmaschine wurden bei 290°C Massetempera- 
tur Klein-DIN-Balken und DIN-Zugstabe gespritzt, an wel- 
chen eine Reihe von mechanischen Eigenschaf ten gemessen 
wurden . 

Bei der Bestimmung der Schlagzahigkeit nach DIN 53 453 
trat kein Bruch des Probekorpers auf, die Grenzbiegespannung 
nach DIN 53 452 betrug 130 N/mm 2 , der Biege -E-Modul 
2515 N/mm 2 . 
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Ein Zugstab wies ein sehr gutes Hydrolyse- und Transparenz- 
verhalten in kochendem Wasser auf und eine Spannungs- 
rifibestSndigkeit von mehr als 15 N/mm 2 nach 90 Sekunden 
Eintauchen in 100 % Ethanol, 

Die Gleichgewichtswasseraufnahme bei 23 °C (50 % Luft- 
feuchtigkeit) lag bei ca. 1.3 %• Die Dimensionsstabilitat 
gespritzter Fromkorper aus dem erf indungsgemafien Copoly- 
amid war sehr gut. 

Granulatproben dieses Ansatzes wurden mit 25 und 30 Gew. -% 
Polyamid-1 2-Schnitzel coextrudiert; die erhaltenen Extru- 
date waren voll transparent und besaBen T Q -Werte von 96 
und 88°C. 
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